





摘　要：　以 溶 胶 浸 渍 法，将ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２ 固 体 超 强 酸
负载到由酸沥滤工艺制备的多孔高硅氧纤维 上，并 用
于催化合成乙酸正丁酯。研究结果表 明，该 催 化 剂 具







和化 学 稳 定 性 高、强 度 高 等 优 点，适 于 用 作 催 化 剂 载










正丁醇通 过 酯 化 合 成。但 副 反 应 严 重，产 物 不 纯、色
深，设备腐蚀严重，且污染环境等。近年来改用固体超
强酸催化，已见初效；但催化剂 用 量 大，致 成 本 高［４，５］。





超强酸［７－１６］中 酸 性 最 强 的。本 文 采 用 酸 沥 滤 工 艺，制
备多孔高硅 氧 纤 维［２］；通 过 ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２ 溶 胶 浸 渍，制
备多孔纤维 负 载 的ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２ 固 体 超 强 酸。旨 在 制








称取１．４ｇ无碱玻璃纤 维，丙 酮 清 洗 后，置 于 烘 箱
中，１１０℃×６ｈ。转移到３ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ溶 液 中，９０℃
×１２ｈ。多次 超 声 清 洗，至 清 洗 液 为 中 性。置 于 烘 箱

























式中，Ｖ０、Ｖｔ 分 别 表 示 反 应 初 始 和 某 一 时 刻 取 样
所耗标准ＮａＯＨ溶液体积。











仪（ＸＲＤ）（荷 兰ＰＡＮＡＬＹＴＩＣＡＬ公 司）。采 用 ＫＢｒ











酸沥滤后，纤 维 失 重４２％。ＢＥＴ法 测 得，其 比 表





在的微小颗粒 经ＥＤＸ分 析，系 由Ｚｒ、Ｓ、Ｏ元 素 组 成。




高硅氧 纤 维 负 载 的 固 体 超 强 酸ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２ 的ＦＴ－ＩＲ
谱图。
固 体 超 强 酸 ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２ 分 别 在 １２６４、１１０８、
１０１５ｃｍ－１出 现 吸 收 峰。据 文 献 报 道［１９］，ＳＯ２－４ ／ＭｘＯｙ
型固体超强酸中，硫酸根的两个氧原子，与金属氧化物
表面的一个金属离子作用时，表现为鳌合式双配位态；
而分别与表面两个金属离子作用时，则具有桥 式 双 配
位态结构。在ＦＴ－ＩＲ光谱中，鳌合式双配位态有４个
特征吸收峰（１２４０～１２３０、１１２５～１０９０、１０３５～９９５、９６０
















与ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２ 相 比，多 孔 高 硅 氧 纤 维 负 载 的
ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２ 的红外图谱上没有出现新的吸收峰，说明




多孔 高 硅 氧 纤 维 负 载 的ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２ 的 相 组 成 如
图４所示。ＺｒＯ２ 粉末的ＸＲＤ谱图出现介稳态的四方
ＺｒＯ２（ｔ－ＺｒＯ２）晶相衍射峰；而ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２ 出现了ＺｒＯ２
与ＳＯ２－４ 螯合物的 特 征 衍 射 峰，其 结 构 与ＦＴ－ＩＲ所 表
征的结果相似，与文献［２０］报道的ＳＯ２－４ 会抑制ＺｒＯ２
晶型的转 变 相 符。而 多 孔 高 硅 氧 纤 维 负 载 的ＳＯ２－４ ／










酯化率随酯化反应时间的 变 化 规 律 如 图５所 示。









末的ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２ 固体 超 强 酸 各 自 的 催 化 效 果 和 催 化
活性见表１。
可见，多孔高硅氧纤维负载的ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２ 固体超











反应结束 后 经 过 滤 回 收 的 催 化 剂，置 于 烘 箱 中，
１１０℃×３ｈ，然后重新用于催化酯化反应，考 察 多 孔 高
硅氧纤维负 载 的ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２ 固 体 超 强 酸 催 化 剂 的 重






重复使用次数 １　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６
酯化率（％） ９０．１　８８．７　８３．５　７７．５　７３．３　６３．９
　　在反应过程中，催化剂的组成、结构和物化性质时
刻在改变着，因此它只能在有效的时间内保持 较 高 的




有机 反 应 过 程 中，由 于 反 应 物、产 物 在 催 化 剂 表 面 吸
附、脱附及表面反应，炭及体系杂质会吸附、沉积在催






乙酸正丁酯。由于该催化剂具有较大 的 比 表 面 积，催
化剂用量少，催化效率高，并易于回收再利用。经过５
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